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The  main  aims  of  this  Thesis  were  to  examine  the  validity  of  computationally  modelled 
astrochemical  reactions  and  to  investigate  the  catalytic  effect  of  dust  grain  surfaces  on  these 




































































































































































































































































generally  about  the  same  or  better  than  HF.  Currently,  linear  scaling  methods  for  DFT  are 
available for (very) large systems. .................................................................................................... 27 
Table 2.2: Jacob's Ladder for density functionals. The variables column shows that on every level of 
















Table  3.4:  Experimental  adsorption  energies  for  water  and  other  relevant  species,  on  different 
surfaces. ............................................................................................................................................ 70 









































































adsorption  on  HOPG  and  amorphous  carbon  (denoted 
HOPG  and 

























‐1  and  relative  to 
































1608),  both  of  which  have  increased  our  knowledge  and  understanding  on  a  microscopic  and 
macroscopic level. Since these discoveries, science has progressed to new heights, creating space 















Astrochemistry  originally  focussed  on  the  detection  of  atoms.  More  recently  it  shifted  towards 
molecular  astronomy,  which  became  possible  after  the  introduction  of  radio  and  infrared ~ 3 ~ 
 








For  some  of  the  detected  molecules,  gas  phase  chemical  reactions  under  ISM  conditions 







and  less  than  this  value  in  other  regions  (down  to  <10
9  particles  m
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10,000  Å),  and  was  assigned  to  a  silicate  core  consisting  of  organic  refractory  mantle  particles, 
shown as a dash‐dot line in the figure. The second peak had a maximum around 4.6 μm
‐1 (around 




































































































































experiments  on  models  of  these  grains,  and  their  impacts  on  astrochemistry  under  conditions 
relevant to the ISM, are currently being performed (for example 
(15‐18)). It is the topic of this research 






The  research  in  this  thesis  examines  grain  surface  reactions.  The  astrochemical  models 
describing the evolution of the ISM and the dark clouds therein, are based on chemical networks. 
These  networks  involve  calculating  the  concentrations  of  chemical  species  using  reaction  rates, ~ 9 ~ 
 
occurring both in the gas phase and on a dust grain surface. This data used for astrochemistry is 
stored  in  large  databases  like  the  UMIST  database  for  astrochemistry  (UDFA) 
(19)  and  the  NIST 
kinetics database 
(20). Reaction rates  () kT are expressed as a function of the temperature T and are 



































































As  mentioned  above,  dust  grains  –  more  specifically  dust  grain  surfaces  –  can  adsorb 
molecules and atoms, such that the local density on the grain increases. The factors that play major 















































































































































































































































































































































There  are  two  different  types  of  adsorption,  distinguished  by  the  adsorption  energy. 
Physisorption is the form of adsorption to a surface governed purely by van der Waals attraction. 




























Experimental  chemists  can  derive  desorption  energies  from  temperature  programmed 
desorption  (TPD)  studies,  combined  with  a  mass  spectrometer.  Infrared  spectroscopy  shows 
information on the identity of molecules, and, when applied to surface science, reflection absorption 













(18,  25,  45,  46),  methanol 



























































































































































































































solid‐state,  gas‐phase  or  solution  systems.  One  of  the  major  breakthroughs  for  computational 
chemistry, and more specifically for density functional theory (DFT), was the publication of two 
papers  by  the  group  of  Hohenberg,  Kohn  and  Sham 





The  aim  of  this  chapter  is  to  introduce  the  necessary  background  with  the  focus  on  the 
methods that were used in this work. A short review of Wave Function Theory (WFT) and DFT is 



















and  going  up  to  tens  of  thousands  of  atoms  –  is  the  main  determining  factor  for  which 




































operator  which  describes  this  is  called  the  Hamiltonian,  represented  Ĥ.  The  ground‐state  wave 
function is calculated using this operator, as shown in equations (2.1) and (2.2). 
  ˆ H E Ψ =Ψ   (2.1) 
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=− − − + + ∑∑ ∑ ∑∑ ∑∑ ∑   (2.2) 
Equation  (2.1)  is  the  Schrödinger  equation,  which  describes  the  relation  between  the 

















larger  than  1800),  it  is  possible  to  approximate  this  problem  by  considering  the  nuclei  and  the 
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⎡ ⎤ =− ⎣ ⎦ ∑   (2.6) 
The  ( ) i χ  are the one‐electron orbitals with energy  i ε .  ( ) f i  is the Fock operator, containing 
the contributions which act on one electron i. Finally, the effective one‐electron potential  ( ) vi is 
written as the average influence of all electrons, explicitly writing Coulomb ( ij J ) and exchange ( ij K ) 






HF  theory  uses  so‐called  Slater  determinants,  an  elegant  way  of  combining  one‐electron 







  0 SS DD TT
SDT
aa a a Φ= Ψ+ Ψ + Ψ + Ψ + ∑∑∑…  (2.7) 
In equation (2.7), the indices S, D, T refer to singly, doubly and triply excited states. For a singly 
excited state, this means that in the original ground state wave function obtained with HF, one of 



















T eT T T Φ= Ψ=Ψ+ Ψ+ Ψ+ Ψ+…  (2.8) 
  123 ... N TTTT T = +++ +  (2.9) 
In eq. (2.8)  T  is named the cluster operator, and it represents the possible excitations. Eq. 
(2.9) shows  T  explicitly as the sum of single, double, etc. excitations, up to  N  (all electrons are 
excited). When, for example,  T  represents single and double excitations, it can be seen that the 
second term in the CCSD equation (2.8)  (which would be the equivalent of CISD in CI, cfr. eq. (2.7)) 


































energy  of  a  system  (see  further,  eq.  (2.10)),  we  are  forced  to  use  approximations.  Over  time, 
improvements have been made on the basic “electron gas” functional – treating the density as a 












energy  functional  (T),  the  Coulomb  functional  for  electron‐nucleus  attraction  (Ene),  the  Coulomb 
functional for electron interaction (J), and a functional for non‐classical contributions along with 
several corrections (EXC or XC). 
  [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] DFT ne XC ET E J E ρ ρρ ρ ρ =+ ++   (2.10) 
Here  [] T ρ  represents the kinetic energy of the electrons,  [ ] ne E ρ  is the electron‐nucleus 
attraction,  [ ] J ρ  is the Coulomb repulsion, and  [ ] XC E ρ  is defined by setting eq. (2.10) equal to the 
exact  energy,  e.g.  eq.  (2.1).  In  the  Kohn‐Sham  ansatz 
(2),  a  system  of  non‐interacting  electrons 
replaces the real system. The requirement of the non‐interacting system is that its electron density ~ 29 ~ 
 
equals  the  electron  density  of  the  real  system.  The  real  kinetic  energy  can  now,  to  a  good 
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electrons.  The  error  that  arises  from  this  approximation,  together  with  the  non‐classical 
contributions from the electron‐electron interaction, forms the XC functional as shown in eq (2.14). 
  [ ] [ ] [ ] () [ ] [ ] ( ) XC S ee ET TE J ρ ρρ ρ ρ =− + −  (2.14) 
The XC functional is commonly split into an exchange functional and a correlation functional. 
Both  of  these  forms  are  the  topic  of  continuous  development  and  improvement.  In  the  past, 
exchange and correlation functionals  have been developed simultaneously, and the large errors 







based  upon  a  slowly  varying  electron  density  (as  is  the  case  in  for  example  metals)  and  when 
































Plane  wave  and  augmented  plane  wave  basis  sets  –  almost  always  with,  but  sometimes 









ikx ikx x Ae Be φ
− =+  (2.15) ~ 32 ~ 
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example  when  a  hydrogen  atom  approaches  a  Na
+  ion,  partial  occupation  of  these  orbitals  by 
electrons will polarise the hydrogen atom, leading to a better description of the system. Finally, 













aromatic  hydrocarbons  are  computationally  unstable 












diffuse  functions  are  included.  Calculations  on  the  helium  dimer  and  the  water  dimer
6,  both 














































































































   
   
  (2.22) 












































































(2.27), using the Boltzmann constant  B k  and Planck’s constant h: 
































exp ln 1 exp
2
















⎛⎞ − ⎛⎞ − ⎜⎟ ⎜⎟ ⎜⎟ ⎝⎠ ⎝⎠ =
















































exp ln 1 exp














⎛⎞ − ⎛⎞ − ⎜⎟ ⎜⎟ ⎜⎟ ⎝⎠ ⎝⎠ =




Thus,  one  vibrational  degree  of  freedom  in  an  LH  reaction  becomes  a  translational  degree  of 
freedom in ER.  Moreover, since in ER there are gas phase species, this radical or molecule has 
rotational degrees of freedom (i.e. if it is not a single atom) which are no longer negligible. These 
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is the gradient of the energy. 
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In  the  variable  spring  constant  approach,  the  spring  constant  for  every  spring  depends  on  the 
relative energy of the images that it connects and on the energy of the highest image. Rather than 
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force.  This  will  allow  the  image  density  to  increase  around  the  transition  state.  It  should  be ~ 43 ~ 
 







energy  could  start  climbing  towards  a  wrong  state.  Instead  of  applying  the  force  as  defined  in 
equation (2.32), the highest image has the force shown in eq. (2.37) acting on it. 
  ( ) ( ) ( ) ( ) 2 ii i FE R E R =∇ − ∇
 






















The  STQN  algorithm,  as  implemented  in  Gaussian03,  is  a  variation  of  the  quadratic 






















There  are  many  algorithms  for  optimising  structures,  including  those  which  require  no 
derivatives (simplex), the first derivatives (steepest descent, conjugate gradient, dimer) and second ~ 45 ~ 
 




































DFT  calculations.  In  particular,  Gaussian03  is  able  to  optimise  stable  structures,  transition  state 












































































































































































































































































































correlation,  57.2%  PW91  exchange  and  42.8%  exact  exchange.  The  parameter  42.8%  was  not 









































































As  mentioned  in  Chapter  1,  hydrogen  is  the  most  abundant  atom  in  the  universe,  and 
therefore hydrogenation is the most common chemical reaction. Free atoms (e.g. O, N and C) will 
most  likely  be  hydrogenated  until  a  stable  molecule  is  formed  (e.g.  H2O,  NH3,  and  CH4). 
Astrochemical models have been developed that take into account many channels of formation and 
destruction  for  different  molecules  of  which  the  presence  in  the  ISM  has  been  confirmed.  Key 
factors for these channels are not limited to the activation barriers, but also include many external 
factors  like  temperature,  radiation  fields  (including  cosmic  and  electromagnetic  radiation),  and 
species  (atoms,  molecules,  ions)  densities.  The  first  astrochemical  models  used  only  gas  phase 
reactions. For many molecules, however, heir detected abundance in the interstellar medium (ISM) 
cannot  be  explained  by  solely  considering  gas  phase  reactions 
(1‐8).  These  models  predict 
abundances, depending on the molecule, one to several orders of magnitude lower than those that 
are  sometimes  observed 
















them  dissociating  into  their  initial  reactants.  The  efficiency  with  which  the  transfer  of  energy 
happens depends, amongst other things, on the strength of the surface – adsorbate bond. Finally the 











































dimensional  periodic  (and  thus  infinite)  surface.  Two  different  programs  were  used  to  calculate 
















































































































































  O + H →   OH  (1a) 
  O + H2 →  OH + H  (1b) 
  OH + H →  H2O  (2a) 
  OH + H2 →  H2O + H  (2b) 
  O + O →  O2  (3) 
  O2 + H →  HO2  (4) 
  HO2 + H →  H2O2  (5) 
  H2O2 + H → H2O + OH  (6) 
  O2 + O →  O3  (7) 

























































































































H2O  110  12.5 – 120 ‐‐‐ 5 x 10
‐5 
OH  ‐‐‐  ‐‐‐ 3.0 x 10
‐7 ‐‐‐
HDO  0.3  ‐‐‐ ‐‐‐ ‐‐‐




CO2  14.5  0.38 – 6.60 ‐‐‐ 8 x 10
‐6 



















too  dense  for  UV  radiation  to  penetrate  the  cloud  and  dissociate  H2,  however  cosmic  rays  can 
penetrate this far and UV radiation can be formed in situ, inside the cloud.  











































densities  for  H,  O  and  CO  ranging  from  0.075  to  7.5  particles  cm
‐3  (which  were  obtained  via 












formation  used  in  these  calculations  are  however  approximate  only 


















































































































































the  hydrogen  atoms  is  different  from  the  depth  measured  in  the  laboratory.  Their  model  also 
showed that the formation of water via ozone, reactions (7) and (8), is approximately 5 orders of 
magnitude lower than its formation via hydrogen peroxide, and formation via O + H. 
Reactions  (7)  and  (8),  which  add  another  possible  route  to  OH  formation  via  O3,  were 
suggested  by  Tielens  and  Hagen 
(17)  and  Hiraoka  et  al. 
(9).  However,  no  data  was  found  in  the 













































































































O + H → OH  ‐407.94 ‐419.81 ‐423.18 ‐425.83 
O + H2 → OH + H  35.03 17.43 23.91 6.25 
OH + H → H2O ‐491.49 ‐489.17 ‐501.00 ‐491.96 
OH + H2 → H2O + H  ‐48.51 ‐51.93 ‐53.91 ‐59.88 
O + O → O2  ‐445.52 ‐450.94 ‐470.55 ‐493.58 
O2 + H → HO2 ‐202.37 ‐216.05 ‐214.68 ‐203.44 
O2 + H2 → HO2 + H  240.61 221.19 232.41 228.64 
HO2 + H → OH + OH  ‐168.00 ‐172.63 ‐161.13 ‐154.64 
HO2 + H2 → 2 OH + H  274.98 264.62 285.96 277.44 
HO2 + H → H2O2  ‐368.39 ‐361.89 ‐367.30 ‐358.53 
HO2 + H2 → H2O2 + H  74.59 75.35 79.79 73.55 
H2O2 + H → H2O + OH  ‐291.10 ‐299.91 ‐294.84 ‐288.07 





























Table  3.5  shows  some  disagreement  between  the  experimentally  measured  values  of  the 

























































H  ‐0.86  3.14 ‐3.05 – ‐4.23 
HOPG 
(44) 
1O  ‐397.08 ‐ 388.89 ‐166.89 – ‐183.79 
HOPG 
(45) 
3O  ‐7.82  ‐5.91 ‐‐‐ 







OH  ‐12.42  ‐8.46 ‐‐‐ 




























































































































their  energies  (which,  after  conversion,  give  the  barrier  heights)  were  optimised  from  initial 
structures obtained by constrained potential energy surface scans along the reaction coordinate, or 
via quadratic synchronous transfer (in which case an initial guess for the transition state structure is 
obtained  by  interpolating  the  geometry  between  the  starting  and  ending  geometries).  Both 















































































































































































Figure  3.8.  Oxygen  has  thus  formed  two  chemical  bonds  and  is  chemisorbed,  and  therefore 
immobilised on the surface. There is an activation barrier to chemisorption and an activation barrier 
to desorb oxygen from the surface. For this reason, chemisorbed oxygen can be considered to be 
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is the energy
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⎛⎞ − ⎛⎞ − ⎜⎟ ⎜⎟ ⎜⎟ ⎝⎠ ⎝⎠ =





and  A N  is Avogadro’s constant. The  i v  are the vibrational and rotational frequencies, obtained 
from  the  frequency  calculation.  Equation  (3.1)  shows  that  the  (Langmuir  Hinshelwood)  pre‐
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In equation (3.3),  rxn r and  des r are the rate of reaction and the rate of desorption respectively. 
rxn A  and  des A  are the respective pre‐exponential factors,  des E Δ is the desorption energy and  rxn E
≠ Δ is 


























































































































































































































































grains,  one  also  needs  to  investigate  the  adsorption  and  desorption  processes  on  the  grains, 





















Since  hydrogen  is  the  most  abundant  atom  and  hydrogen  gas  (H2)  is  the  most  abundant 







Here,  both  the  gas  phase  and  surface  catalysed  formation  of  methanol  were  studied 



















































































































































































































































shown  in  detail  in  reactions  (1)  to  (4).  Reaction  pathways  involving  ionic  species,  though  very 
important in the gas phase, are only of minor importance on conducting surfaces and are hence 
excluded from this study. 
  CO + H (H2) →   CHO (+H)  (1a) 
   COH (+H)  (1b) 
  CHO + H (H2) →  CH2O (+H)  (2a) 
   CHOH (+H)  (2b) 
  COH + H (H2) →  CHOH (+H)  (2c) 
  CH2O + H (H2) →  CH3O (+H)  (3a) 
   CH2OH (+H)  (3b) 
  CHOH + H (H2) →  CH2OH (+H)  (3c) 
  CH3O + H (H2) →  CH3OH (+H)  (4a) 






because  two  different  research  groups  have  obtained  significantly  different  results.  In  both 
experiments, CO was deposited on a cold surface, and was fired upon with hydrogen atoms. Results 
showed  that  the  formation  of  methanol  from  formaldehyde  does  not  happen  under  all 
circumstances.  However,  it  is  probably  a  consequence  of  the  different  experimental  conditions 























In  the  same  publication,  Hiraoka  et  al. 
(17)  also  showed  that  the  addition  of  D  to  CHO  is 





























































































































reacts  with  a  hydrogen  atom.  Here,  distinction  is  made  between  the  Eley  Rideal  mechanism 
(hydrogen reacts from the gas phase) and the Langmuir Hinshelwood mechanism (hydrogen first 
adsorbs on the surface, after which it reacts whilst remaining physisorbed). These processes are 
shown  in  Figure  4.3.  Before  investigating  activation  barriers  and  catalysis  by  the  surface,  the 

































































































addition  of  hydrogen.  Both  hydrogen  molecules  and  hydrogen  atoms  can  participate  in  these 



























































































































































































































































































higher  than  the  bonding  π












































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































(12.29  and  41.81  kJ  mol



























Therefore  we  may  conclude  that  a  mixture  of  polarised  surfaces  (like  water  ice)  and  aromatic  
surfaces  (like  graphene)  can  catalyse  the  methanol  formation  reactions;  in  addition,  charged 
surfaces can also catalyse all reactions. The most logical explanation for the catalysis shown here is 
the  weakening  of  the  double  bonds,  which  is  more  pronounced  for  very  polar  or  (negatively) 
charged surfaces, as is indeed shown by another study of Goumans et al. 
(34). The study included 


























































































































detection  of  H2S  ices  in  the  ISM 


















Water  ice,  the  second  most  abundant  molecular  species  after  H2 












CO + HS → […] → OCS  (2) 
H2O → OH and O radicals (+ hydrogen) 
CS + O → OCS  (3) 
CS + OH → […] → OCS  (4) 
 
Reactions  (1)  –  (4)  show  possible  routes  to  OCS  formation,  starting  from  the  photo‐
dissociation of H2S and H2O. The minimum photo‐dissociation energy to break the H‐OH bond is 468 
kJ  mol









of  hydrogen  (984.0  kJ  mol


























































































The  chemical  network  leading  to  the  formation  of  OCS  in  the  ISM  is  not  known,  and  an 










singlet  reaction  pathways  for  the  first  and  third  reactions,  as  there  will  be  a  state  crossover 
somewhere along the reaction path. The location of the crossover dictates the point at which the 
excited  product  (
3OCS)  can  fall  back  to  the  ground  state  (
1OCS)  without  the  input  or  output  of 
additional energy. Note that because of selection rules for spin transition, unless there is spin‐orbit 



































































































































































































































































































‐‐‐  ‐‐‐ ‐433.0 ‐309.7 ‐379.1 
1OCS →  
3S + CO
  ‐‐‐  +301.0 ‐‐‐ ‐‐‐ ‐‐‐ 
1OCS →  
1S + CO
  ‐‐‐  +411.6 ‐‐‐ ‐‐‐ ‐‐‐ 
3S → 
1S  ‐‐‐  110.6 ‐‐‐ 93.6 ‐‐‐ 
3O → 
1O  ‐‐‐  ‐‐‐ ‐‐‐ 161.1 ‐‐‐ 
1OCS → 
3OCS  ‐‐‐  ‐‐‐ ‐‐‐ ~209.4 ‐‐‐ 
 
































































matrix,  showed  the  existence  of  trans‐HSCO 






















‐41  ‐47.1 ‐41.0 ‐46.0 ‐43 ‐44.4 
H + OCS → CO + HS 
Activation barrier 
‐‐‐ +16.1 +16.3 +16.1 ‐‐‐ +28.5 
H + OCS → CS + OH 
Reaction energy 






activation  energy  of  +16.1  kJ  mol




ro‐vibrational  excitation.  The  same  system  had  already  been  studied  by  Oldershaw  et  al. 
(31); 



























atoms  with  a  kinetic  energy  of  250  kJ  mol
‐1  to  dissociate  OCS.  The  formation  of  CO  with  a 
dissociation  energy  of ‐ 43  kJ  mol










































































































1OCS  ‐667.45 ‐ 457.32  ‐‐‐  ‐661.84 





















































3OCS   308.18  227.19  ‐‐‐  466.54 
3S → 
1S   168.76  221.31  ‐‐‐  110.52 
3O → 
1O   279.07  334.70  ‐‐‐  189.82 
H2 + 
3S → H2S  ‐292.02 ‐ 186.24  ‐‐‐  ‐292.60 
H2 + 
3O → H2O  ‐447.30  ‐300.13  ‐‐‐  ‐485.71 
 
 










determination  for  DFT  is  0.9343,  R
2  for  CCSD(T)  is  0.8868.  Because  the  agreement  with  the 







Four  astrochemically  relevant  reaction  pathways  (1)  –  (4)  for  the  formation  of  OCS  were 
investigated. The radicals involved in the reactions (S, HS, O, OH) are assumed to be formed by 
photo‐dissociation of saturated molecules (H2S, H2O), which are either in the gas phase or have 














energy  from  exothermic  reactions.  Several  experimental  and  theoretical  studies 
(47‐56)  (see  also 



















values  also  including  inter‐adsorbate  interactions  on  the  surface,  to  the  nature  of  the  surface 
(coronene vs. graphite), as well as to an underestimation of the weak physisorption interactions by 
the  methodology  used.  Since  this  computational  model  appears  to  underestimate  physisorption 
energies, any effect on catalysis could be enlarged if the true, stronger, interaction is considered, 
which is especially the case in the HA mechanism. Where this model predicts a positive catalytic 




























   ‐173.56  ‐‐‐ ‐‐‐
3S   ‐8.56  ‐‐‐ ‐‐‐
1O
   ‐388.89  ‐‐‐ ‐166.89 – ‐183.79 
HOPG 
(62) 
3O   ‐5.91  ‐‐‐ ‐‐‐
H   +3.14  ‐‐‐ ‐3.05 – ‐4.23 
HOPG 
(63) 





HS   ‐6.91  ‐‐‐ ‐‐‐





















1OCS   ‐ 7.49  ‐29.1 
HOPG (67) ‐‐‐
3OCS   ‐ 17.21  ‐‐‐ ‐‐‐
cis‐HSCO
   ‐ 7.38  ‐‐‐ ‐‐‐
trans‐HSCO
   ‐ 15.13  ‐‐‐ ‐‐‐
cis‐HOCS
   ‐ 17.09  ‐‐‐ ‐‐‐
trans‐HOCS












































































































































































































































































































































































































































•  H + HSCO → H2 + OCS  (5a) 



































































































































































































































of  major  importance,  otherwise  the  molecule  will  immediately  dissociate  into 







































































































































































































































































•  H + HOCS → H2 + OCS  (6a) 

























































































































































































































these  rate  equations  are  the  pre‐exponential  factor,  the  activation  energy,  and  an  eventual 
temperature  dependency.  As  was  mentioned  in  Chapter  2,  from  transition  state  theory  and 




















































































exp ln 1 exp
2














⎛⎞ − ⎛⎞ − ⎜⎟ ⎜⎟ ⎜⎟ ⎝⎠ ⎝⎠ =






























In equation (5.3),  rxn r and  des r are the rate of reaction and the rate of desorption respectively. 
rxn A  and  des A  are the respective pre‐exponential factors,  des E Δ is the adsorption energy and  rxn E
≠ Δ is 


































































































































S  +  CO,  reaction  (1),  is  the  most  strongly  catalysed  reaction,  with  the  activation  barrier 
reduced  from  18.68  kJ  mol
‐1  in  the  gas  phase  to  7.09  kJ  mol














































































































coronene,  to  investigate  their  catalytic  influence  on  reactions  of  astronomical  importance.  A 


































ratio  of  reaction  versus  the  ratio  of  desorption  have  shown  that,  with  more  than  20  orders  of 
magnitude  difference,  the  LH  mechanism  dominates  over  the  ER  mechanism  for  e.g.  the  water 
formation reaction (OH + H2 → H2O + H), and the OCS forming reactions. 





































vacancy  formation  requires  energies  of  over  700  kJ/mol 























(resp.  C32H14  and  C54H18,  both  molecules  are  closely  related  to  coronene).  Graphene  can 
unfortunately  not  be  used  as  a  charged  surface,  due  to  charge  problems  for  periodic  systems. 
However, charges will be delocalised over the entire PAH conjugated ring system 
(7), therefore these 
reactions are considered to be of lesser importance than when the charge is localised, as is the case 
on e.g. siliceous surfaces 
(1).  
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